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Введение. Межфазная поликонденсация, при которой полимер образуется на границе разде-
ла двух несмешивающихся жидких фаз, используется для получения широкого круга как гете-
роцепных (полиамиды, полиэфиры, полисилоксаны и др.), так и карбоцепных (полиметилены, 
полиариленалкилы, фенолформальдегидные смолы и др.) полимеров [1]. 
Применительно к мембранному материаловедению межфазная поликонденсация впервые 
предложена Кадотте [2] для формирования тонких и ультратонких селективных слоев на пори-
стых мембранах-подложках при получении обратноосмотических мембран. Преимущества дан-
ного метода состоят в том, что в этом случае не требуется применения мономеров особой чистоты, 
и точных стехиометрических соотношений реагентов. Поэтому в настоящее время подавляющее 
большинство плоских обратноосмотических (RO) и нанофильтрационных (NF) тонкопленочных 
композитных мембран (TFC membranes) получают именно этим методом. В последние годы по-
явилось несколько работ, посвященных попыткам получения тонкопленочных композитных 
мембран для прямого осмоса (forward osmosis) в форме полых волокон [3–6]. Композитные на-
нофильтрационные мембраны с положительно заряженной поверхностью были получены в ра-
боте [3] постобработкой полиэтиленимином асимметричных полых волокон из полиамидоимида 
Torlon®. В работах [4, 5] исследовали возможность получения тонкопленочных композитных 
мембран с использованием межфазной поликонденсации m-фенилендиамина и тримезоилхлори-
да на матрице из полиэфирсульфона (ПЭС). Показано, что структура используемой мембраны-
подложки играет существенную роль при получении бездефектных обратноосмотических мембран. 
Рекомендовано использовать исходные ПЭС мембраны с пределом отсечения не выше 300 кДа. 
В работе [6] получены композитные мембраны на основе полиамидоимида с селективными сло-
ями снаружи и внутри волокна. Формирование внутреннего RO-подобного слоя осуществляется 
с применением межфазной поликонденсации, а для образования наружного NF-слоя использован 
подход, описанный ранее [3]. Авторы [6] не раскрывают детали экспериментальной процедуры 
формирования внутреннего RO-слоя и указывают, что она является интеллектуальной собствен-
ностью. Использование межфазной поликонденсации для получения композитных мембран в виде 
полых волокон для ультрафильтрации в литературе не описано. 
Материалы и методы. В данной работе предложена методика и лабораторное оборудование 
для модификации половолоконных мембран с типом фильтрации «изнутри–наружу» методом меж-
фазной поликонденсации. 
В качестве объекта модификации методом межфазной поликонденсации использовали уль-
трафильтрационную капиллярную мембрану ПС-ПВ-100 (ТУ ВУ 100185198.091–2008) производ-
ства ГНУ «Институт физико-органической химии НАН Беларуси». 
Для модификации капиллярных мембран использовали следующие реагенты: этилендиамин 
(ЭДА, ≥99%, BASF), диэтилентриамин (ДЭТА, ≥99%, BASF), триэтилентетрамин (ТЭТА, ≥96%, 
BASF), m-фенилендиамин (MPD, ≥ 99%, Sigma-Aldrich) и изофталоилхлорид (ИФХ, ≥99%, Sigma-
Aldrich). Для приготовления рабочих растворов аминных компонентов использовали деионизо-
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ванную воду (Milli-Que, Millipore), в качестве органического растворителя для ИФХ – гептан 
(≥99%, Криохром). Концентрацию реагентов варьировали в пределах 0,0003–0,3%. 
Измерение удельной производительности (J, л/(м2×ч)) индивидуальных волокон до и после 
модификации проводили на стенде, включающем шестеренчатый насос (тип DGS.68PPT, Tuthill 
corp.) и ячейку проточного типа, состоящую из входного и выходного капилляров и нанизанного 
на них образца волокна длиной 0,6 м. Давление на входном капилляре составляло 1,1 атм, на вы-
ходном – 1,0 атм. Разность давлений контролировали манометрами. Объемная подача раствора на 
волокно составляла 3 л/ч. Значение удельной производительности мембран вычисляли по формуле:
 J = V/(tπdl) = V/(St),  (1)
где V – объем жидкости (м2), прошедший через мембрану за время t (с); d – внутренний диаметр 
волокна (м); l –длина волокна (м); S – площадь капиллярной мембраны (м2).
Для определения задерживающей способности мембран в качестве калибранта использовался 
3%-ный водный раствор поливинилпирролидона (ПВП) марки К-15 (Мw = 10000 г/моль, Fluka, 
Германия); 
Значение коэффициента задерживания (R) вычисляли по формуле:
 R = (1–Cф/Сисх)100%,  (2)
где Сф – концентрация калибранта в фильтрате; Сисх – концентрация калибранта в исходном 
растворе.
Концентрацию ПВП измеряли на интерферометре ИТР-2 по заранее построенным калибро-
вочным кривым. Электронно-микроскопическое изучение поперечных сколов волокон проводи-
ли на растровом электронном микроскопе LEO 1420. Сколы образцов мембран готовили методом 
криогенного разлома с последующим нанесением слоя золота методом катодного распыления 
в вакуумной установке EMITECH K 550X (Германия). ИК-спектры НПВО внутренней поверхности 
мембран снимали на спектрометре Nicolet iN10 (светоделитель – KBr).
Сущность разработанной методики заключается в следующем. Полое волокно фиксируется 
на капиллярах (рис. 1) и с помощью перистальтического насоса 3 поочередно обрабатывается во-
дным раствором аминного компонента и раствором дихлорангидрида карбоновой кислоты в ор-
ганическом растворителе, не смешивающимся с водой. На первой стадии из емкости 1 во вну-
тренний канал волокна подается раствор аминного компонента. Подачу осуществляют в режиме 
фильтрации, при этом реагент полностью заполняет поры мембраны. Затем избыток импрегни-
рующего раствора удаляется с помощью насо-
са и дополнительно – пропусканием воздуха 
или азота. Далее проводится обработка вну-
треннего канала волокна раствором хлоранги-
дрида в гептане. После обработки избыток 
раствора сливается, а окончательное удале-
ние органического растворителя производится 
сжатым воздухом. В результате протекания 
реакции поликонденсации в порах мембраны 
происходит образование сшитого слоя поли- 
амида, при этом на самой поверхности мембра-
ны значительных сшивок нет. Далее мембра-
на обрабатывается 50%-ным раствором глице-
рина и сушится.
Результаты и их обсуждение. Апробация 
методики проведена на примере обработки 
половолоконной мембраны марки ПС-ПВ–100 
растворами ТЭТА и ИФХ в гептане с концен-
трацией реагентов 0,3%. Структура мембраны 
представлена на рис. 2. Как видно, мембрана 
Рис. 1. Схема лабораторной установки для модификации 
половолоконных мембран методом межфазной поликон-
денсации: 1 – емкость для аминного компонента; 2 – ем-
кость для ацильного компонента; 3 – перистальтический 
насос; 4 – капилляры-держатели мембран; 5 – мембрана; 
6 – источник сжатого воздуха
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характеризуется выраженной анизотропной структурой с селективным слоем, расположенным 
внутри волокна. Наружная поверхность представляет собой открытопористую структуру с раз-
мером пор 20–30 мкм. Структура определяет тип фильтрации мембраны – «изнутри–наружу». 
Согласно техническим условиям, исходная мембрана имеет удельную производительность в ди-
апазоне 300–500 л/(м2×ч) и номинальный молекулярно-массовый предел задержания (НММП) 100 кДа. 
Поскольку НММП является достаточно грубой характеристикой селективных свойств мембран, 
для их контроля проведена предварительная калибровка (определение коэффициента задержива-
ния с использованием в качестве модельных растворов 0,3%-ные растворы ПВП К-15). Полученные 
данные приведены в таблице.
Характеристики исходной и модифицированной мембран. Условия обработки:  
продолжительность обработки раствором ТЭТА – 2 мин, раствором ИФХ – 20 с. Температура – 20 ºС
Исходная мембрана Модифицированная мембрана
J0, л/(м
2×ч) R, % J0, л/(м
2×ч) R, %
407 33 169 68
490 34 175 68
403 34 173 69
398 33 169 70
324 33 152 70
331 34 161 68
319 34 159 69
Рис. 2. Микрофотографии капиллярной мембраны ПС-ПВ-100, полученные при помощи сканирующей электронной 
микроскопии: а – скол, б – фрагмент скола, в – внутренняя и г – наружная поверхности
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Как видно из данных таблицы, с помощью этого метода и оборудования возможно получе-
ние мембран с воспроизводимыми характеристиками. Результатом модификации при данных ре-
жимах является увеличение коэффициента задерживания и уменьшение удельной производи-
тельности мембран по воде. При этом в результате модификации происходит нивелирование раз-
личий в транспортных характеристиках исходных мембран.
Вследствие проведенных исследований определены временные режимы обработки, обеспе-
чивающие формирование селективных слоев с различными транспортными характеристиками. 
Установлено, что время контакта аминного компонента с мембраной можно ограничить 2–3 мин, 
а для раствора хлорангидрида – 20–40 с. Время контакта аминного компонента с мембраной 
в пределах до 5 мин не влияет на коэффициент задерживания полученных мембран, но при даль-
нейшем увеличении продолжительности обработки производительность мембран уменьшается.
Далее исследована зависимость транспортных характеристик модифицированных мембран 
от концентрации реагентов. Полученные данные приведены на рис. 3. Установлено, что с увели-
чением концентрации аминного (ацильного) компонентов происходит уменьшение производи-
тельности и увеличение коэффициента задерживания мембран из-за образования дополнитель-
ного селективного слоя из полиамида. 
Анализируя концентрационную зависимость удельной производительности по воде, можно 
выделить три области. При концентрациях реагентов 3×10–4–3×10–3 % удельная производитель-
ность модифицированных мембран по воде достаточно резко уменьшается (в 1,5–2 два раза) по 
сравнению с исходной мембраной. При дальнейшем увеличении концентрации аминного (ациль-
ного) компонента до 3×10–2% производительность мембран существенно не изменяется, тем не 
менее коэффициент задерживания мембран возрастает. При концентрации компонентов 0,3% 
и выше наблюдается резкое уменьшение производительности и увеличение коэффициента задер-
живания. При модификации MPD и ИФХ (с концентрацией реагентов 0,3%) производительность 
не превышала 1 л/(м2×ч), поэтому коэффициент задерживания не измеряли. Указанные законо-
мерности могут быть связаны с формированием в области разбавленных растворов реагентов 
изолированных фрагментов полиамида, не перекрывающих полностью сечение пор, а при доста-
точно высоких концентрациях – формированием сплошного и более плотного слоя полиамида. 
Подтверждением вышесказанного могут служить данные ИК-спектроскопии внутренней по-
верхности исходной мембраны, модифицированной ТЭТА и ИФХ с концентрацией реагентов 
0,3% (рис. 4). Модифицированная мембрана имеет следующие отличия в ИК-спектре от исход-
ной: присутствует широкая полоса поглощения в области 3100–3500 см–1; в области 1680 см–1 
наблюдается изменение характера поглощения; присутствует полоса поглощения в области 1080 см–1. 
Остальные полосы поглощения соответствуют полисульфону [7].
Рис. 3. Зависимость удельной производительности (а) и коэффициента задерживания (б) мембран от концентрации 
аминного (ацильного) компонентов: 1 – MPD; 2 – ЭДА; 3 – ДЭТА; 4 – ТЭТА
Таким образом, из представленных результатов можно сделать вывод о присутствии на вну-
тренней поверхности слоя полиамида, однако количественно определить содержание полиамида 
не представляется возможным. Вероятно, формирование полиамидного слоя происходит не на всей 
поверхности полисульфоновой подложки, а только в порах. Поскольку пористость ультрафильтра-
ционной мембраны не превышает 1%, то происходит наложение характеристических полос погло-
щения полисульфона на полосы поглощения полиамида, именно этим объясняется незначитель-
ные различия в ИК-спектрах внутренней поверхности подложки и модифицированной мембраны.
Заключение. Таким образом, предложена методика и разработано лабораторное оборудова-
ние для модификации половолоконных мембран с типом фильтрации «изнутри–наружу» мето-
дом межфазной поликонденсации. Проведена апробация методики на половолоконной мембране 
марки ПС-ПВ–100 и показано, что с помощью данного метода и оборудования можно получить 
мембраны с воспроизводимыми характеристиками. Исследована зависимость транспортных ха-
рактеристик модифицированных мембран от концентрации реагентов и показано, что варьируя 
концентрацию модифицирующих агентов, можно в широких пределах регулировать транспорт-
ные характеристики мембран.
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E. S. PIKUTSKAYA, A. V. BILDYUKEVICH
A PROCEDURE FOR MODIFICATION OF HOLLOW FIBER ULTRAFILTRATION  
MEMBRANES USING INTERPHASE POLYCONDENSATION
Summary
The interphase polymerization technique and laboratory equipment for the modification of hollow fiber ultrafiltration 
membrane with «inside-out» filtration type  has been de�eloped and performed using polysulfone support PS-HF-100. It has 
been shown that this method allows obtaining membranes with reproducible characteristics. The effect of monomer concen-
tration on membrane permeability and rejection has been studied.
Рис. 4. ИК-спектры внутренней поверхности исходной (1) и модифицированной (2) мембран
